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(57) Sel de metal polyvalent de derive sutfonS du benjylidene- 
camphre ayant la formule generate : 

U) 



(D 
N 




dans laquelle M"* represente un cation metallique polyvalent 
«m dans lequel n est egal a 2. 3 ou 4; 

<l*un des symboles X* ou X 2 designe un atome d'hydrogene. 
I'autre designam Tun des rBdicaux Y, ou Y 2 su'rvants : 

n 

m ou M n * a la meme signification que ci-dessus. 
2 Composition cosmetique filtrant les rayons UV de longueurs 
52 d'onde 280-380 nm contenant ie compose de formule I ainsi 



qu'eventuellement d'autres filtres solaires. 
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Sels de metaux polyvalents de derives sulfones du benzylidene- 
camphre et leur utilisation pour la protection de la peau contre 
le rayonnement ultraviolet. 

La presente invention est relative a de nouveaux sels de metaux 
polyvalents de derives sulfonSs du benzylidene-camphre et a leur 
utilisation en tant que filtres solaires dans des compositions 
cosmetiques. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde 
comprises entre 280 et 400 nm peraettent le brunissement de 
1'ipiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises 
entre 280 et 320 nm connus sous la denomination "UV-B" provoquent 
egalement des SrythSmes et des brulures cutanes qui peuvent nuire au 
developpement du bronzage. 

On connait deja I'utilisation de composes actifs dans la zone de 
longueurs d'onde 280-320 nm precitee. Les brevets francais 
n° 2 282 426 et 2 236 515 decrivent par exemple des sels de metaux 
polyvalents de derives du benzylidene-camphre sulfones sur le radical 
methyle en position 10 du camphre ou en position 3' ou 4' sur le 
noyau benzenique. 

Toutefois, si les rayons UV-B de longueurs d'onde comprises 
entre 280 et 320 nm jouent un role preponderant dans la production 
d r §rythemes solaires et doivent etre filtrSs, il n f en est pas moins 
vrai que les rayons UV-A de longueurs d'onde comprises entre 320 et 
400 nm provoquant le brunissement de la peau, provoquent egalement 
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une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible 
ou d'une peau contiuuellement exposee au rayonneraent solaire. On a 
constate que les rayons UV-A peuvent potentialiser I'action des 
rayons UV-B. Les rayons UV-A favor isent le declencheraent de la 

5 reaction £ryth§mateuse ou amplifient cette reaction chez certains 

sujets. De meme, ils peuvent etre a l'origine de reactions 
phototoxiques ou photoallergiques. 

Par consequent, . on a recherche" des composis susceptibles 
d 1 absorber aussi bien les rayons UV-A que les rayons UV-B nocifs pour 

JO la peau et d'Stre en mesure de proteger les produits sensibles a ces 

radiations, 

Le brevet FR n° 2 528 420 decrit de tels composes, constitugs 
par des sels de metaux alcalins ou d'amines, solubles dans l f eau, de 
derives du benzyl id ene-rcamphre sulfonis en position 10 du camphre. 
15 Malheureusement, tous ces sels de metaux polyvalents ou de 

metaux alcalins de dlrives du benzyl idene-camphre de l f art ant§rieur 
ont un pouvoir absorbant relativement faible lorsqu'ils sont utilisls 
a faible concentration. Pour obtenir une protection €levee, il faut 
done soit augmenter leur concentration* soit ajouter d f autres filtres 
20 on encore des pigments coxme i r oxyde de titane. 

0r t on sait que les agents filtrant les rayons UV peuvent 
provoquer des effets secondaires defavorables et qu f il est de 
l f interet du cosm€tologue d f obtenir 1'indice de protection souhaite 
avec la quantity la plus faible possible d f agents filtrants dans la 
25 composition. 

Par ailleurs, lorsqu'on utilise un pigment, on obtient une 
composition cosmetique ayant un bon pouvoir filtrant, mais qui laisse 
subsister sur la peau, apres application, une pellicule blanchatre 
peu appreciee des utilisateurs. 

On exige egalement d T une composition cosmetique filtrante, outre 
un indice de protection elevS et une application esthetique, quelle 
ne colle pas au toucher et qu'elle presente une bonne stabilite 
chimique et photochimique et egalement une grande persistance. 

La persistance peut etre definie comrae la stability de 1'indice 
25 de protection de la composition filtrante au cours de 1' exposition du 
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sujet au soleil. II est important que cette persistance soit €levee 
car il est necessaire que l'indice de protection soit constant au 
cours de ^exposition, ce qui permet d'eviter des applications 
repetees a interval les reguliers et rapproches afin d'obtenir une 
protection efficace de la peau centre les rayons OT. 

Cet indice de protection peut varier soit parce que le filtre 
est instable photochimiquement, soit parce qu f il pSnetre dans la peau 
et ne joue plus son r81e f ou encore parce qu'il s'elimine au cours de 
la baignade. 

La demanderesse a decouvert qu f une famille particuliire de sels 
de metaux polyvalents de derives sulfones du benzylidene-camphre, 
constituant des pigments insolubles dans l'eau, permettait de 
repondre a l'ensemble de ces exigences et d'obtenir en particulier 
une excellente protection vis-a-vis du rayonnement ultraviolet, meme 
1 faible concentration* L'insolubilite dans l r eau de ces composes 
contribue par ailleurs a assurer une grande persistance de cette 
protection meme apr£s des bains prolonged. 

La prisente invention a done pour objet de nouveaux sels de 
m§taux polyvalents de d&rives sulfonis du benzylidene-camphre 
repondant a la formule genSrale suivante : 

(I) 




dans laquelle M n+ represente un cation metallique polyvalent dans 
lequel n est egal a 2» 3 ou 4; M a+ designe de preference Ca 2+ , Zn 2+ , 



2+ « 2+ *,3+ „ 4+ 
Mg , Ba , A.1 ou Zr 



I'un des symboles ou designe un atome d'hydrogene, l'autre 
designant 1'un des radicaux ou Y 2 suivants r 
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M ayant la n£me signification que ci-dessus. 

Les composes (I) selon l'invention sont insolubles dans l T eau 
mais facilement redispersibles en milieu aqueux* 

A titre de composes particuliereraent pr€f€res, on peut citer les 
composes de formule (I) dans lesquels M n+ d€signe Ca , Zn , Mg * 
Al 3+ ou Zr 4+ » X 2 designe un atome d'hydrogene et X L dSsigne le 
radical ou Y 2 » 

Les composes de formule genfcrale (I) peuvent £tre prepares en 

ajoutant un sel ou un hydroxyde de metal polyvalent de formule (II) 

Sventuel lement en solution ou en suspension aqueuse 

C?*)iz Ta -) n (ID 
id n 

a" une solution aqueuse d T un derive" de benzylidene-camphre de formule 
(III) 




(III) 



Dans le compose (II), Z represente un anion mineral ou 
organique, m est egal a 1 ou 2 et n a la valeur indiquSe ci-dessus. 
Parmi les anions* on peut citer les anions halogenure, en particulier 
bromure et chlorure, nitrate, acetate, hydroxyle pour les anions 
monovalents, et les anions carbonate et sulfate pour les anions 
divalent s. 
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Dans le compose de foroule (III) , 

- A designe un atome d'hydrogene, un metal alcalin tel que le 
sodium ou le potassium ou un reste ammonium, 

- I'un des symboles X' L ou X' 2 designe un atome d'hydrogene, 
1* autre designant l f un des radicaux ou Y' 2 suivants : 




X 2 



ou A. a la meme signification que ci-dessus. 

L'addition du sel de metal polyvalent est effectuie sous 
agitation. Lorsque le compose de formule (III) est sous forme d f acide 
sulfonique, le pH du melange react ionnel peut eventuellement etre 
ajuste au voisinage de la neutrality en cours de reaction par 
addition d'une solution aqueuse d'un hydroxyde de metal alcalin ou 
d r ammonium. 

Cette reaction peut egalement etre realisee en inversant 1'ordre 
d' introduction des reactifs. 

Le sel de metal polyvalent (II) est de preference utilise en 
quantite stoechiometrique pour salifier le compose de formule (III). 

Le compose de formule (I) precipite au cours de la reaction. II 
est isol§ par filtration puis lave a 1'eau pour eliminer les sels 
miner aux. 

Les composes de formule (III) sont connus et peuvent itre 
prepares selon les modes operatoires decrits dans le brevet 
FR 2 528 420. 

II est bien entendu que les composes de formule (I) ou (III) 
peuvent donner lieu a l'isomerie "cis-trans" autour d'une ou 
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plusieurs double (s) liaison(s) et que tous les isomeres font parcie 
de l 1 invention. 

La presente invention a egalement pour objet une composition 
cosmetique filtrant les rayons UV dans la gum -de longueurs d'onde 
allant de 280 a 380 nm contenant comme agent de protection centre les 
rayons ultraviolets, une quantite efficace d'au moins un sel de metal 
polyvalent de derive sulfone du benzylidene-camphre de formule (I) 
selon I'invention, dans un milieu cosmetiquement acceptable. 

La composition cosmetique selon l'invention, lorsqu f elle est 
utilisee comme composition destinee a proteger I'epiderme humain 
contre les rayons ultraviolets, peut se presenter sous les formes les 
plus diverses habituellement utilisees pour ce type de composition. 
Elle se presente notamment sous forme de suspension, emulsion telle 
quW creme ou un lait, de gel, de batonnet solide, de poudre ou est 
conditionnee en aerosol. 

Elle peut contenir les adjuvants cosmetiques habituellement 
utilises dans ce type de composition tels que des epaississants, des 
adoucissants, des humectants, des tensio-actif s, des conservateurs, 
des anti-mousses, des parfums, des huiles, des cires, de la lanoline, 
des propulseurs, des colorants et/ou pigments ayant pour fonction de 
colorer la composition elle-meme ou la peau, ou tout autre ingredient 
habituellement utilise en cosmetique. 

Le compose de formule (I) est present dans des proportions 
comprises entre 0,25 et 3% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

La presente invention vise egalement les compositions 
cosmetiques antisolaires contenant au moins un compose de formule (I) 
qui peut Stre associe a d'autres filtres solaires specifiques du 
rayonnemsnt UV-B et/ou UV-A et compatibles avec le compose (1) selon 
1' invention. Dans ce cas, la concentration en compose de formule (I) 
est comprise entre 0,5 et 10X et la concentration totale en filtres 
solaires est comprise entre 0,5 et 15 X en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

L'invention a egaleraent pour objet un procede de protection de 
l'epiderme humain contre les rayons UV-A et les rayons UV-B 
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consistant a appliquer sur la peau une quantite efficace d'au tnoins 
an compose de foroule (I) contenu dans un milieu cosraetiquetoent 
acceptable, eventuellement associe a d'autres agents absorbant les 
rayons UV-A ou UV-B. 

L'invention est illustree par les exeraples non llmitatifs 
ci-apres. 
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EXEMFLES DE PREPARATION 

EXEMPLE 1 

n+ 

Preparation d'un compose de formule generale (I) dan s laquelle M 

represente Mg 2 *\ X l est un radical Yj et X £ est un atome d'hydrogene 

On ajoute 3 litres d'eau a 1 kg de solution aqueuse a 30% 
d'acide tSrephtalylidene dicamphosulfonique (0,533 mole). On 
introduit, sous agitation, 108 g (0,533 mole) de chlorure de 
magnesium hexahydrate et on maintient l 1 agitation pendant 90 minutes. 

On filtre le melange reactionnel. Le solide blanc obtenu est 
lave a l'eau sous agitation, puis a I'ethanol et sichi sous pression 
reduite. 

On obtient ainsi 260 g de produit attendu sous forme d'une 
poudre blanche possedant les caracteristiques suivantes : 
Point de fusion : ^ 300°C 

Analyse glementaire : C 28 H 32°8 S 2 Mg * 5H 2° 

CX H% 0% S% Mg% 

CalculS : 49,81 6,27 30,81 9,49 3,60 

Trouve : 51,14 6,57 29,51 8,67 4,11 

EXEMPLE 2 

Preparation d'un compose de formule Rinerale (I) dans la quelle M 
represente 2n 2+ , ^ est un radical Y 1 et X 2 est un atome d'hydrogene 

On ajoute 700 cm 3 d T eau a 200 g de solution aqueuse a 29,5* 
d'acide terephtalylidene dicamphosulfonique (0,105 mole). On 
introduit, sous agitation, 14,2 g (0,105 mole) de chlorure de sine 
dihydrate en solution dans 160 cm d'eau et on maintient l'agitation 
pendant 3 heures. 

On filtre le mSlange reactionnel. Le solide blanc est lav§ a 
l'eau sous agitation et seche sous pression reduite. 

On obtient ainsi 57 g de produit attendu sous forme d'une poudre 
blanche possedant les caracteristiques suivantes : 
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Point de fusion : > 300°C 

Analyse elementaire : C 28 H 32^8 S 2 Zn * 6H 2° 

C% H% 0% S% Zn% 

Calcule : 45,78 5,99 30,52 8,72 8,86 

Trouve : 45,30 6,03 31,09 8,68 9,11 

EXEMPLE 3 

Preparation d'un coaposS de formule generale (I) dans laquelle M 
3+ 

represente Al , X 1 est un radical Y t et X 2 est un atoine d'hydrogene 

3 

On ajoute 30 cm d'eau a 30 g de solution aqueuse a 29,5% 
d'acide terephtalylidene dicamphosulfonique (0,016 mole). On 
introduit, sous agitation, 2,41 g (0,013 mole) de chlorure 
d r aluminium trihydratS en solution dans 10 cm d'eau. On ajoute 
50 cm d'eau et on maintient l f agitation pendant 3 heures. 

On filtre le m€lange reactionnel. Le solide blanc obtenu est 
lave a 1'eau sous agitation et seche" sous pression riduite. 

On obtient ainsi 8,4 g de produit attendu sous forme d'une 
poudre blanche possedant les caracteristiques suivantes : 
Point de fusion : > 300°C 

Analyse elementaire : c g4 H o6°24 S 6 Al 2 * 22H 2° 

C% H% 0% S% Al% 

CalculS : 47,28 6,57 34,50 9,00 2,53 

Trouve : 46,71 6,46 31,96 8,84 2,43 

EXEMPLE 4 

n+ 

Preparation d'un compose de formule generale (I) dans laquelle M 

represente Ca 2+ , est un radical Y 2 et X 2 est un atome d'hydrogene 

On dissout 4,82 g (0,01 mole) d'acide tSrephtalylidene camphre- 

3 

camphosulfonique dans 100 cm d'eau. On introduit, sous agitation, 

0,735 g(0,005 mole) de chlorure de calcium dihydrate en solution dans 
3 

10 cm d'eau et on maintient 1' agitation pendant 2 heures. 

On filtre le melange reactionnel. Le solide blanc obtenu est 
lave a l'eau sous agitation et seche sous pression reduite. 



LO 



Ou obtient ainsi 4,6 g de produit attendu sous forme d T une 
poudre blanche possedant les caracteristiques suivantes : 
Point de fusion : > 300°C 

Analyse elementaire : c 5 6 H 66°10 S 2 Ca * 4H 2° 

C% H% 0% S% Ca% 

Calcule : 62,51 6,88 20,84 5,95 3,72 

Trouve : 62,80 6,86 20,79 5,85 3,67 

EXEMPLE 5 

— — n+ 

Preparation d'un compose de formule gSnerale (I) dans laq uelle M 

reprSsente Ca 2 \x x est un radical Y 1 et X 2 est un atome d'hydrogene 

On ajoute 100 cm 3 d'eau a 100 g de solution aqueuse a 29, 5% 
d'acide terephtalylidene dicamphosulfonique (0,0525 mole). On 
introduit, sous agitation, 7,7 g (0,0525 mole) de chlorure de calcium 
dihydrate en solution dans 50 cm d'eau et on maintient I'agitation 
pendant 1 heure. 

On filtre le melange reactionnel. Le solide blanc obtenu est 
lave" sous agitation et sechg sous pression r€duite. 

On obtient ainsi 27 g de produit attendu sous forme d'une poudre 
blanche possedant les caracteristiques suivantes : 
Point de fusion : > 300°C 

Analyse ilementaire : C 28 H 32°8 S 2 Ca> AH 2° 

C% H% 0% S% Ca% 

Calcule : 49,92 5,94 28,53 9,50 5,94 

Trouve : 49,61 5,99 29,06 8,90 6,44 
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EXEMPLE 6 

Preparation d'un compose de formule generale (I) dans laquelle M 
represente Zr 4+ , ^ est un radical et X 2 est un atome d'hydrogene 

5 On ajoute 750 cm d'eau a 200 g de solution aqueuse & 30% 

d'acide terephtalylidene dicamphosulfonique (0,106 mole). 

On introduit sous agitation 12,3 g (0,053 mole) de chlorure de 

3 

zirconium anhydre dissous dans 925 cm d'eau et on maintient 
l f agitation pendant 1 heure. 
10 On filtre le melange react ionnel. Le solide blanc est lave" a 

l'eau puis seche sous pression reduite. 

On obtient 46,1 g de produit sous forme d'une poudre blanche 
presentant les caracteristiques suivantes : 



15 Point de fusion : >250°C 

Rapport en poids entre le carbone et le soufre pour ; C 56 H 64°i6 S 4 Zr 



Calculi : 5,25 
Trouv& : 5,20 
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e>:e:iples de formulation* 

exemple a 

Lait antisolaire H/E 
5 - Compose de l'exemple 1 2,0 g 

- Pararaethoxycinnamate de 2-ethylhexyle 3,0 g 

- Alcool oleocetylique a 30 moles d'oxyde d' ethylene 6,0 g 

- Alcool stearylique 4 »° 8 

- Benzoate d'alcools C^^is vendu sous * a ^nomination 

10 de "FINSOLV TS" par la SocietS FINETEX 13,0 g 

- Sorbitol a 70% 16,0 g 

- Conservateur qs 

- Parfum <l s 

- Triethanolamine qs pH : 7,0 
15 - Eau demineralisee qsp 100,0 g 

On dissout le p-methaxycinnamate de 2-ethylhexyle dans la phase 
grasse qui est chauffee vers 70-75°C. On disperse le compose de 
l'exemple 1 dans la phase aqueuse qui est chauffee vers 70-75°C. 
2C sous vive agitation, on ajoute la phase grasse a la phase 

aqueuse; puis on laisse refroidir sous agitation moderee. Vers 40°C, 
on ajoute le parfum et le conservateur. 



25 
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EXEMPLE B 

Creme atitisolaire E/H 

- Compose de l'exemple 5 2,5 g 

- Compose de l/exemple 2 1?5 g 

- Paradimethylaminobenzbate de 2-athylhexyle 6,0 g 

- StSarate de magnesium 3,5 g 

- Lanoline hydrogenee vendue sous la denomination 

de "HYDROLAN H" par la Societe ONYX 1»5 g 

- Lanoline claire 4,0 g 

- Cire d f abeille S 

- Sesquioleate de sorbitan ^5 g 

- Huile de vaseline 20,0 g 

- Octyldodgcanol 8 

- Conservateur qs 

- Parfum . q s 

- Triethanolamine qs pH : 6,0 

- Eau demineralisee qsp 100,0 g 

Le paradimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle est dissous dans 
la phase grasse contenant V emulsionnant. Les composes des exemples 2 
et 5 sont disperses dans la phase aqueuse. 

Les deux phases sont chauffees a 70-75°C et sous vive agitation, 
on ajoute la phase aqueuse a la phase grasse. On laisse refroidir 
sous agitation moderee et a 40°C, on ajoute le parfum et le 
conservateur. 
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EXEMPLE C 

Huile antisolaire epaissie 

- Compose de I'exemple 3 3,0 g 

- Paramethoxycinnamate de 2-ethylhexyle 2,5 g 

- Paradimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle l » 5 8 

- Huile de colza 30 »° £ 

- Silice vendue sous la denomination 

d f,, AER0SIL R972" par. la SociSte DEGUSSA 7,0 g 

- Tetracyclodimethylsiloxane 10 »° g 

- Tertiobutylparacresol 6 

- Parfum 3 s 

- Myristate d'isopropyle qsp 100.0 S 

On disperse le composS de I'exemple 3 dans la phase grasse 
contenant les f litres et on ajoute la silice. 

EXEMPLE D 

Emulsion H/E antisolaire 

- Compose de I'exemple 2 5,0 g 

- Alcool cetylstearylique 1»6 g 

- Alcool c§tylst£arylique a 33 moles d'oxyde 
d'ethylene 6,4 g 

- Melange de mono et de distearate de glycerol 
vendu sous la denomination de "GELEOL" par la 
Societe GATTEPOSSE 3 ' 5 & 

- Huile de vaseline 15 »° S 

- PropylSneglycol 5,0 g 

- Glycerol 15 >° * 

- Conservateur °*s 

- Parfum <l s 

- Xriethanolaraine <l s P H : 7 »° 

- Eau demineralisee <1 S P 100 »° 8 

On chauffe la phase grasse a 70-75°C. On disperse le compos* de 
I'exemple 2 dans la phase aqueuse qui est chauffee a la mime 
temperature. 



25 
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Sous vive agitation, on ajoute la phase grasse a la phase 

aqueuse, pais on laisse refroidir sous agitation moderee. Vers 40°C, 
on ajoute parfum et conservateur . 

5 EXEMPLE E 

Gel aqueux antisolaire 

- Compose de I'exemple 2 2,0 g 

- 2-hydroxy-4-roethoxybenzophenone 0,3 g 

- Propyleneglycol 15,0 g 
10 - Alcool ethylique 5,0 g 

- Polymere carbqxyvinylique vendu sous la 
denomination de "CARB0POL 940" par la 

Sociiti GOODRICH CHEMICAL 0,4 g 

- Conservateur qs 
15 - Parfura qs 

- Tri§thanolamine qs pH : 6,5 

- Eau deaineralisee qsp 100,0 g 

On disperse le compose de 1 * exemple 2 dans le milieu 
?0 hydroalcoolique contenant la 2-hydroxy-4-aethoxybenzoph§none; on 
ajoute le Carbopol et eafin la triethanolamine, le conservateur et le 
parfum. 



25 
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EXEHPLE F 

Emulsion H/E antisolaire 

- Compose de I'exemple 3 g 

- Compose de l'exemple 5 S 
5 - Acide 2-phenylbenzimidazole-5-sulfonique 3,0 g 

- Melange 50/50 de monostearate de glycerol et 
de stearate de polyethyleneglycol a LOO moles 
d'oxyde d f ethylene vendu sous la denomination de 
"SIMULSOL 165" par la SociSte" SEPPIC 8»0 g 

10 - Alcool stearylique 6,0 g 

- Huile de vaseline 20,0 g 

- Glycerine I0 >° 8 

- Conservateur <l s 

- Parfum *l s 

15 - Soude * s P H s 7 '° 

- Eau deminSralisee qsp 100,0 g 

On chauffe la phase grasse vers 70-75°C. On disperse les 
composes des exemples 3 et 5 dans la phase aqueuse contenant l f acide 
20 2^henylbenzimidazole-5-sul£onique, qui est chauffee vers 70-75°C. 

Sous vive agitation, on ajoute la phase grasse 5 la phase 
aqueuse, puis on laisse refroidir sous agitation modSrSe. Vers 40°C, 
on ajoute parfum et conservateur. 
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EXE4PLE G 




Fond de teint anhydre 




- Compose de l'exemple 1 


2,0 g 


- Cire de candelilla 


2,0 g 


- Ozokerite 


2,0 g 


- Alcools de laaoline 


2,0 g 


- Vaseline 


12.0 e 


- Myristate d'isopropyle 


10.0 R 


- StSarate d'isopropyle 


13,0 g 


- Huile de tournesol 


13,0 g 


- Isononanoate d'isotridecyle 


20,0 g 


- Butyl hydroxy toluene 


0,1 g 


- Xalc 


7,0 g 


- Carbonate de magnesium 


8,0 g 


- Oxyde de titane 


7,0 g 


- Oxyde de fer jaune 


1,1 g 


- Oxyde de fer rouge 


0,7 g 


- Oxyde de fer noir 


0,1 g 



100,0 g 
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EXEMPLE H 



Poudre visage 



5 



- Compose de I'exemple 2 


1,0 


S 


- Mica 


20,0 


8 


- Talc 


30,0 


S 


- Amidon de riz raodifie 


30,0 


g 


- Kaolin 


2,0 


g 


- StSarate de zinc 


2,0 


8 


- Oxyde de fer rouge 


0,5 


g 


- Oxyde de fer jaune 


0,8 


g 


- Oxyde de fer noir 


0,1 


g 


- Poudre de Nylon 


8,8 


8 


- Huile de vaseline 


3,0 


g 


- Parfum 


0,8 


g 


- Carbonate de magnesium 


1,0 


g 



100,0 g 
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REVENDICATIOSS 

1. Sel de metal polyvalent de derive sulfone du benzylidSne- 
camphre ayant la formule generale : 

(I) 



dans laquelle M** represente un cation mgtallique polyvalent dans 
lequel n est Sgal a 2, 3 ou 4; 

l'un des symboles Xj ou X 2 dgsigne un atome d'hydrogene, l'autre 
designant l'un des radicaux Y fr on ? 2 suivants : 
-Y, = 





-*2 = 




ofi ^* a la mSme signification que ci-dessus. 

2. Compose selon la revendication 1, caractirisS par le fait que 
H n+ designe Ca 2+ , Zn 2+ , Kg 2 *, Ba 2+ , Al 3+ ou Zr 4+ . 

3. ComposS selon la revendication 1 ou 2, caractgriBe par le 
fait que X 2 designe un atone d'hydrogene et X x designe un radical ^ 
ou i^. 

4. ComposS selon l'une quelconque des revendications 1 3, 
caractSrise par le fait que dSsigne Ca 2+ , Zn + , Mg + , Al ou 
Zr 4+ , X L est un radical ou ? 2 et X 2 est un atome d'hydrogene. 

5. Composition cosmStique filtrant les rayons UV de longueurs 
d'onde comprises entre 280 et 380 nm, caractfrisie par le fait 
qu'elle contient comme agent de protection contre les rayons UV, une 
quantite efficace d'au moins un sel de metal polyvalent de derivg 
sulfong du henzylidene-camphre de formule (I) selon la revendication 
1, dans un milieu cosmetiquement acceptable. 
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6. Composition cosmetique filtrante selon la revendication 5, 

caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un compose (I) 

2+ 2+ 2+ 2+ 3+ 
dans lequel M n+ est choisi parmi Ca , Zn , Mg , Ba , Al et 



Zr* + . 



7. Composition cosmetique filtrante selon la revendication 6, 

caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un compose (I) 

2+ 2+ 2+ 3+ 
dans lequel K n+ est choisi parmi Ca , Zn , Mg , Al et Zr , X 2 

designe un atome d'hydrogSne et ^ est un radical Y^ ou Y^. 

8. Composition cosmetique filtrante selon l f une quelconque des 
revendications 5 17, caracterisee par le fait quelle se present* 
sous forme de suspension, emulsion, gel, batonnet solide, poudre ou 
aerosol. 

9. Composition cosmetique selon l'une quelconque des revendica- 
tions 5 a 8, caracterisee par le fait qu r elle contient en outre au 

15 moins un adjuvant cosmetique choisi parmi les Spaississants, les 
adoucissants, les humectants, les tensio-actif s, les conservateurs, 
les anti-mousses, les parfums, les huiles, les cires, la lanoline, 
les propulseurs, les colorants et pigments. 

10. Composition cosmetique selon I'une quelconque des 
revendications 5 a 9, se prSsentant sous forme de composition 
protectrice de I'epiderme humain, caracterisee par le fait que le 
composS de formule (I) est present dans des proportions comprises 
entre 0,25 et 3% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

11. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendica- 
tions 5 I 9, se presentant sous forme de composition antisolaire, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en plus du composS de 
formule (I), d'autres f litres solaires filtrant les rayons UV-B ou 
UV-A. 

12. Composition cosmetique antisolaire selon la revendication 
11, caracterisee par le fait qu'elle contient de 0,5 I 10X en poids 
de composS (I) et la concentration totale des filtres solaires est 
comprise entre 0,5 et 152 en poids. 

13. Procede de protection de l'Spiderine humain contre les rayons 
35 UV, caracterise par le fait qu'on applique sur la peau une quantite 
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efficace d'au mollis un composg de formule (I) dSfini dans la 
revendication 1, contenu dans un milieu cosmetiquement acceptable. 



